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(54) Derives de 2-imino-2, 3-dihydro-1 H-indoles et leur utilisation dans des compositions pour 
la teinture des cheveux 

(57) L'invention a pour objet de nouveaux derives de 2-imino-2,3-dihydro-1 H-indoles de formule (I) ou (II) 
suivantes : 



HO 



R5O 




(I) 



ou 



'NR, 




(II) 



dans lesquelles : 

R-,, R2 et R3 designent hydrogene, alkyle, carboxyle, alcoxycarbonyle, monohydroxyalkyle, polyhydroxyalkyle, 
alcoxyalkyle, monoalkylaminoalkyle ou dialkylaminoalkyle ; 

R'3 et R4 designent alkyle, carboxyle, alcoxycarbonyle; nnonohydroxyalkyle, polyhydroxyalkyle, alcoxyalkyle, mo- 
noalkylaminoalkyle ou dialkylaminoalkyle ; 

R5 designe hydrogene, alkyle, monohydroxyalkyle, polyhydroxyalkyle, alcoxyalkyle, monoalkylaminoalkyle ou 
dialkylaminoalkyle ; 

et leurs sels d'addition avec un acide, ainsi que leurs utilisations pour la teinture des fibres keratiniques. 



Printed by Jouve. 75001 PARIS (FR) 



BNSOOCtD: <EP_0e26668A1JU> 



EP0 826 668 A1 

Description 



La presente invention est relative a de nouveaux derives de 2-imino-2,3-dihydro-1 H-indoles, leur precede de pre- 
paration, leur utilisation en teintu re des fibres keratiniques telles que les cheveux et les precedes de teinture les mettant 
5 en oeuvre. 

On a deja propose dans le passe de teindre les cheveux en utilisant comme coupleurs, certain es monohydroxyin- 

doles ou nnonoanninoindolines, notamnnent dans le brevet frangais FR-A-2 008 797. Le brevet US-A-4 013 404 decrit 

I'utilisation de mono- ou diaminoindolines ou de monohydroxyindolines comme base d'oxydation ou comme coupleurs, 

en teinture d'oxydation des cheveux. 
^0 On connait, par ailleurs, les colorants de la famille des indoles, en particulier le 5,6-dihydroxyindole, ainsi que leur 

utilisation pour la teinture des fibres keratiniques telles que les cheveux humains, notamment par les brevets frangais 

FR-A-1 133 594 et FR-A-1 166 172. 

La demanderesse vient de decouvrir des nouveaux derives de 2-imino-2,3-dihydro-1 H-indoles monoalcoxyles, 

mono- ou dihydroxyles presentant des proprietes tinctoriales remarquables vis-a-vis des fibres keratiniques telles que 
15 les cheveux. Ces composes s'oxydent facilement en milieu alcalin et peuvent etre utilises en teinture capillaire sans 

eventuellement mettre en oeuvre un agent oxydant, ce qui permet d'obtenir une gamme variee de nuances plus ou 

moins intenses. 

L'invention a pour objet de nouveaux derives de 2-imino-2,3-dihydro-1 H-indoles ainsi que leurs sels d'addition- 
avec un acide, de formule (I) ou (II) que Ton definira apres. 
-0 Un autre objet de l'invention est constitue par I'utilisation de ces composes en teinture des fibres keratiniques. 

L'invention a pour objet les compositions tinctoriales destinees a la teinture des fibres keratiniques et en particulier 
des cheveux humains, contenant au moins un derive de 2-imino-2,3-dihydro-1 H-indoles de formule (I) ou (II) definies 
ci-apres. 

L'invention a egalement pour objet des precedes de teinture mettant en oeuvre ces composes. 
?5 D'autres objets de l'invention apparaitront a la lumiere de la description et des exemples qui suivent. 

Les derives de 2Hmino-2,3-dihydro-1 H-indoles conformes a l'invention repondent a la formule (I) ou (II) suivantes : 



30 



35 




ou 



45 




dans lesquelles ; 

R-,, R2 et R3, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^, carboxyle, 
alcoxy(CT-C4)carbonyle, monehydrexyalkyle en C^-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, alcoxy(Ci-C4)alkyle en C^- 
C4, monoalkyl(CT-C4)aminoalkyle en C-,-C4 eu dialkyl(Ci-C4)aminealkyle en C1-C4 ; 



R'3 et R4, identiques eu differents, designent un radical alkyle en C^-C^, carboxyle, alcoxy(Ci-C4)carbeny)e, mo- 
nohydroxyalkyle enCi-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, alcoxy(Ci -C4)alkyle en C^-C^, monoalkyl(Ci-C4)aminoalk- 
yle en C^-C^ ou dialkyl(C-,-C4) aminoalkyle en C1-C4 ; 

R5 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^, monehydrexyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle 
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en C2-C4, alcoxy(Ci-C4)alkyfe en C^-C^, monoalkyl(CTC4)anninoalkyle en C1-C4 ou dtalkyl(Ci-C4) aminoalkyle 
enCi-C4; 

lesdits radicaux alkyle ou alcoxy pouvant etre lineaires ou ramifies. 
5 Les sels d'addition avec un acide des composes de formule (I) ou (II) constituent egalement un objet de I'invention, 

et peuvent etre notannment choisis parmi les chlorhydrates, les bronnhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates 
ou les acetates. 

Chacune des formules (I), ou (II) definies ci-dessus peut donner lieu a plusieurs formes tautomeres dont la pre- 
ponderance et/ou la stabilite de chaque forme tautomere dependra de la nature des differents substituants , Rg, R3. 
10 R'3 et R4. 

La formule (I) peut donner lieu aux 3 formes tautomeres suivantes : 



15 



20 



25 




La formule (II) peut donner lieu aux deux formes tautomeres suivantes ; 



35 



40 et 



45 




Par souci de clarte, on definira par la suite tous les derives de 2-imino-2,3-dihydro-1 H-indoles par les formules (I) 
ou (II) suivantes : 
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5 



10 



15 




dans lesquelles R-, , R2, R3, R'3, R4 et R5 ont les memes significations que celles indiquees ci-dessus dans les definitions 
20 des formules (I) et (II). 

Parmi les connposes de formule (I) ou (II) preferentiels et leurs sels d'addition avec un acide, on peut citer plus 
particulierennent le 5,6-dihydroxy-1 ,3-dihydro-indol-2-ylidene-amine et ses sels d'addition avec un acide. 

Les connposes particuliers de formule (lA) ou (II A) suivantes ou leurs autres formes tautomeres : 

25 



30 





dans lesquelles les radicaux R3, R'3, R4 et R5 ont les memes significations que celles indiquees ci-dessus dans les 
definitions des formules (I) et (II), peuvent etre obtenus selon le precede decrit dans le brevet RG Glushkov, USSR 
•^5 Patent 179 320 (1965) et dans le document Chem. Abstr 65 , 2225(1966)) et correspondant aux schemas A et A' 
suivants : 



50 
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10 



lO 



(1) 



HO 



HO 



Zn/HCI 



THF 
25-40° C 




15 



20 




(V) 



(2") 



(II A) 



25 



SCHEMA A' 



30 



35 



40 



45 



Dans !es schemas A et A' definis ci-dessus, les significations des radicaux R3, R'3, R4 et R5 dans les formules (1 ), 
(V), (2) et (2') sont identiques a celles indiquees precedemment dans la formule (I) ou (II). 

I! s'agit d'un precede en deux etapes a partir des composes de depart de formule (1) ou (1') ayant pour structure 
cede d'ortho-nltro phenylacetonitriles dont la methode de synthese est comme dans la litterature (M. MAKOSZA, J. 
WINIARSKI, Acc. Chem. Res., 87. 1987. 282 ; M. MAKOSZA, W. DANIKIEWICZ, K. WOJCIECHOWSKI; Liebigs. Ann. 
Chem. 1988, 203). 

La premiere etape est soit une reduction chimique en presence d'un solvant organique a I'aide de metaux comme 
le zinc pu retain, soit une hydrogenation selective a I'aide d'un catalyseur comme le palladium ou le platine. Les solvants 
utilises sont de preference des ethers et plus particulierement le tetrahydrofurane (THF). La temperature de reaction 
est comprise de preference entre 25° C et la temperature de reflux du solvant et plus particulierement entre 25 et 40^C. 

La seconde etape est une reaction de cyclisation en milieu acide en presence d'un solvant organique. On utilise 
de preference I'acide acetique. La temperature de reaction est celle de reflux du solvant. Le produit final de formule 
(I A) ou (MA) est isole de preference sous forme de sel d'addition d'acide. On Tobtient par precipitation du milieu reac- 
tionnel en milieu acide. Par exemple, pour obtenir un chlorhydrate, on fait passer un courant de HCi gazeux en fin de 
reaction. 

Les composes de formule (IB) ou (MB) particutiers correspondant respectivement a la formule (I) et a la formule 
(II) dans lesquelles R^ est un atome d'hydrogene et les composes de formule (IC) ou (IIC) particuliers correspondant 
respectivement a la formule (I) et a la formule (II) dans lesquelles R^ et Rg sont tous les deux differents d'un atome 
d'hydrogene, peuvent etre obtenus selon un procede de preparation, faisant reference a la litterature, et repondant 
aux schemas B et B' suivants : 



so 
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SCHEMA B 



35 



40 



45 



50 
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5 



15 



20 



25 




(IIB) 



(IIC) 



SCHEMA 

Le compose (1 ) ou ( V) peut etre traite dans des conditions de reduction cyclisante selon des m^thodes connues, 
comme par exemple celle decrite par MAKOSZA M. & coll. dans Liebigs Ann. Chem.. 203. (1 988) pour conduire res- 
pectivement a I'indole (3) ou (3'). L'indole (3) ou (3') peut etre alkyle pour conduire respectivennent a I'indole (4) ou (4') 
selon des methodes classiques telles par exennple decrites dans "Heterocyclic compounds : Indoles" pan p. 72-73, 
edite par N.J. HOULIAN, Wiley-interscience. 

Les composes (3) ou (3') et (4) ou (4') peuvent reagir avec un azide de structure (5) pour conduire respectivement 
aux 2-iminoindolines de formule (IB) ou (IIB) et (IC) ou (IIC) selon une methode deja decrite [HARMON R.E..& coll., 
J. Org. Chem. 38(1), 11, (1973)]. 

Les composes de structures (IB) ou (IIB) et (IC) ou (IIC) peuvent egalement etre obtenus par reaction d'une amine 
R2NH2 respectivement sur un derive 2-indolinethione de structure (6) ou (6') et (7) ou (7') comme decrit par HI NO T 
& coll. dans Tetrahedron 27, 775, (1971) et represents dans les schemas C et C suivants : 
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HO 



R50 



(6) 



H 



HO 



(IB) 



R5O 



I ^ 
H 



10 



alkylation 



IS 



20 



HO 



R5O 



(7) 



HO 



R2NH2 




25 



SCHEMA C 



30 



35 



40 
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(6') H 



alkylation 




R2NH2 




HO 



R' 



R2NH2 



R,0 



I 

(IIC) 



NR. 



50 



SCHEMA C 



Les derives de 2-innino-2,3-dihydro-1 H-indoles de formule (I) ou (II) definis ci-dessus sont generalement mis en 
oeuvre a I'aide de compositions qui constituent un autre objet de I'invention. 

Les compositions tinctoriales destinees a etre utilisees pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier les 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, conformes a I'invention, sont caracterlsees par le fait qu'elles 
contiennent dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose repondant a la formule (I) ou (II) definies 
ci-dessus. 
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La quantite de compose de formule (I) ou (II) utilisee dans la composition, est comprise generalement dans des 
proportions de 0,01 a 8 % environ en poids par rapport au poids total de la composition et de preference de 0,03 k 5 
% environ en poids. 

Ces compositions peuvent se presenter sous des formes diverses, notamment sous forme de lotions plus ou moins 
epaissies, de cremes, de mousses et de gels, eventuellement conditionnees sous forme d'aerosols. 

Elles peuvent egalement constituer un element d'un agent de teinture a plusieurs composants dispose dans un 
dispositif a plusieurs compartiments ou kit de teinture. 

Le milieu approprie pour la teinture est de preference un milieu aqueux qui doit etre cosmetiquement acceptable 
lorsque les compositions sont destinees a etre utilisees pour la teinture des cheveux humains vivants. Ce milieu aqueux 
peut etre constitue par de I'eau ou un melange eau/solvant(s). 

Le pH des compositions est generalement compris entre 3 et 12. 

Les solvants peuvent etre choisis parmi les solvants organiques et preferentiellement parmi I'alcool ethylique, 
I'alcool propylique ou isopropylique, I'alcool terttobutylique, I'ethyleneglycoL les ethers monomethyltque, monoethylique 
et monobutylique de I'ethyleneglycol, I'acetate du monoethylether de i'ethyleneglycol, le propyleneglycol, les mono- 
methylethers du propyleneglycol et du dipropyleneglycol, le lactate de methyle. 

Les solvants particulierement preferes sont I'alcool ethylique, le propyleneglycol et le monobutylether d'ethyl^ne- 
glycol. 

Les composes conformes a I'invention presentent I'avantage de pouvoir etre utilises dans un milieu essentiellement 
aqueux. 

II est egalement possible d'utiliser un milieu constitue de solvants anhydres choisis parmi les solvants definis ci- 
dessus. La composition est dans ce cas soit melangee au moment de I'emploi avec un milieu aqueux, soit appliquee 
sur les fibres keratiniques mouillees au prealable par une composition aqueuse. 

On appelle, conformement a I'invention, un milieu solvant anhydre, un milieu contenant moins de 1 % d'eau. 

Lorsque le milieu approprie pour la teinture est constitue par un melange eau/solvant(s), les solvants sont utilises 
dans des concentrations comprises entre 0,5 et 75 % en poids environ par rapport au poids total de la composition, 
et de preference dans des proportions inferieures a 20 % en poids environ. 

Les compositions conformes a I'invention peuvent contenir des adjuvants habituellement utilises pour la teinture 
des fibres keratiniques et en particulier des adjuvants cosmetiquement acceptables lorsque ces compositions sont 
appliquees pour la teinture des cheveux humains vivants. 

Ces compositions peuvent contenir notamment des amides gras dans des proportions preferentielles de 0,05 a 
1 0 % en poids, des agents tensio-actifs anion iques, cationiques, non ioniques, amphoteres ou leurs melanges presents 
de preference dans des proportions comprises entre 0,1 a 50 % en poids, des agents epaississants, des parfums, des 
agents sequestrants, des agents filmogenes, des agents de traitement, des agents dispersants, des agents de con- 
ditionnement, des agents conservateurs, des agents opacifiants, des agents de gonflement des fibres keratiniques. 

Les agents epaississants sont choisis parmi I'alginate de sodium, la gomme arabique, la gomme de guar, les 
heterobiopolysaccharides, tels que la gomme de xanthane, les scleroglucanes, les derives de cellulose, tels que la 
methylcellulose, I'hydroxyethylcellulose, I'hydroxypropylcellulose, le sel de sodium de la carboxymethylcellulose et les 
polymeres d'acide acrylique reticules de preference. 

On peut egalement utiliser les agents epaississants mineraux, tels que la bentonite. 

Ces epaississants sont utilises seuls ou en melange et sont presents de preference dans des proportions com- 
prises entre 0,1 et 5 % en poids par rapport au poids total de la composition et avantageusement entre 0,5 et 3 % en 
poids. 

Les agents alcalinisants utilisables dans les compositions peuvent etre en particulier des amines, telles que les 
alcanolamines, des alkylamines, des hydroxydes ou carbonates alcalins ou d'ammonium. 

Les agents d'acidification utilisables dans ces compositions peuvent etre choisis parmi I'acide lactique, I'acide 
acetique, I'acide tartrique, I'acide phosphorique, Tacide chlorhydrique, I'acide citrique. 

II est bien entendu possible d'utiliser tout autre agent alcalinisant ou acidifiant acceptable, notamment dans le cas 
de la teinture des cheveux en cosmetique. 

Lorsque les compositions sont utilisees sous forme de mousse, elles peuvent etre conditionnees sous pression 
et dans un dispositif aerosol en presence d'un agent propulseur et d'au moins un generateur de mousse. 

Les agents generateurs de mousse peuvent etre des polymeres moussants anioniques, cationiques, non ioniques, 
amphoteres ou leurs melanges ou des agents tensio-actifs du type de ceux definis ci-dessus. 

Le procede de teinture des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, qui constitue un 
autre objet de I'invention, est essentiellement caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer sur ces fibres une com- 
position (A) definie ci-dessus, a maintenir la composition au contact des fibres pendant un temps suffisant pour deve- 
lopper la coloration, soit ^ I'air, soit a I'aide d'un systeme oxydant, a rincer et eventuellement a laver les fibres ainsi 
teintes. 

Selon une premiere forme de mise en oeuvre de I'invention, la coloration des fibres peut etre effectuee sans 
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addition d'un agent oxydant exterieur, au seul contact de I'air. 

Selon une autre fornne de realisation, la couleur est revelee a I'aide d'un systeme oxydant chinnique choisi parmi : 

(i) les ions iodure et du peroxyde d'hydrogene, la composition (A) contenant le connpose de formule (I) ou (II) 
comprenant dans ce cas en plus, soit des ions iodure, solt du peroxyde d'hydrogene, et I'application de la com- 
position (A) est precedee ou suivie par I'application d'une composition (B) qui contient dans un milieu approprie 
pour la teinture, soit : 

(a) du peroxyde d'hydrogene a un pH compris entre 2 et 1 2 et de preference entre 2 et 7, lorsque la composition 
(A) contient des ions iodure, soit : 

(b) des ions iodure a un pH compris entre 3 et 11 lorsque la composition (A) contient du peroxyde d'hydrogene ; 

(ii) les ions nitrite ; I'application de la composition (A) contenant le compose de formule (I) ou (II) etant suivie par 
I'application d'une composition aqueuse (B) presentant un pH acide, la composition (A) ou la composition (B) 
contenant au moins un nitrite ; 

(iii) les oxydants choisis parmi le peroxyde d'hydrogene, I'acide periodique et ses sels hydrosolubles, I'hypochlorite 
de sodium, la chloramine T la chloramine B, le ferricyanure de potassium, I'oxyde d'argent, le reactif de Fenton, 
I'oxyde de plomb (IV), le sulfate de cesium, le persulfate d'ammonium, les chlorltes alcalins ; ces oxydants etant 
presents dans la composition (A) contenant le compose de formule (1) ou (11) ou appliques simultanement ou 
sequentiellement au moyen d'une composition (B) les contenant dans un milieu approprie pour la teinture ; 

(iv) les an ions d'un metal choisis parmi les permanganates ou bichromates, ces oxydants etant appliques au moyen 
d'une composition (B) aqueuse, a un pH de 2 a 10, avant I'application de la composition (A) ; 

(v) les sels metalliques des groupes 3 a 8 du tableau periodique, ces sels metalltques etant appliques au moyen 
d'une composition (B) les contenant dans un milieu approprie pour la teinture, la composition (B) etant appliquee 
prealablement ou posterieurement a I'application de la composition (A) ; 



(vi) les sels de terre rares, ces sels de terres rares etant appliques au moyen d'une composition (B) les contenant 
dans un milieu approprie pour la teinture, la composition (B) etant appliquee prealablement ou posterieurement a 
{'application de la composition (A) contenant le compose de formule (1) ou (II); 



(vii) un derive quinonique choisi parmi les ortho- ou parabenzoquinones, les ortho- ou parabenzoquinones monoi- 
mines ou diimines, les 1,2- ou 1 ,4-naphtoquinones, les ortho- ou parabenzoquinones sulfonimtdes, les a, co-alk- 
ylene-bis-1 ,4-benzoquinones ou les 1,2- ou 1 ,4-naphtoquinones monoimines ou diimines au moyen d'une com- 
position (B) les contenant dans un milieu approprie pour la teinture, le compose de formule (I) ou (11) et les derives 
quinoniques etant choisis de fagon a ce que la difference de potentiel d'oxydoreduction AE entre le potentiel d'oxy- 
doreduction Ei du compose de formule (I) ou (11) determine a pH 7 en milieu phosphate sur electrode de carbone 
vitreux par voltametrie et le potentiel d'oxydoreduction Eq du derive quinonique determine a pH 7 en milieu phos- 
phate par polarographie sur electrode de mercure par rapport a I'electrode au calomel sature, soit telle que : 



la composition (B) etant appliquee prealablement ou posterieurement a I'application de la composition (A) conte- 
nant le compose de formule (I) ou (II). 

Selon une forme preferee de I'invention, I'appltcation des compositions (A) et (B) est separee par une etape de 
ringage a I'eau. 

A titre de derives quinoniques utilisables dans ce procede, on peut citer : 

la 1,4-benzoquinone, 

la 2-methoxy 1 ,4-benzoquinone, 

la 2-methyl 1 ,4-benzoquinone, 

la 2,6-dimethyM,4-benzoquinone, 

la 2,3,5-trichloro 6-methyl 1 ,4-benzoquinone, 



30 



45 



AE = Ei - Eq < 320 millivolts ; 
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la 2-acetylamino 1 ,4-ben2oquinone, 

la 2-acetylamino 3,5-dimethyl 1 ,4-benzoquinone, 

la 2=6-dimethyl 5-acetylamino 1 ,4-benzoquinone. 

la 2-chloro 1,4-benzoquinone, 

la tetrachloro 1 ,2-benzoquinone, 

la 2, 3-dinnethoxy 1,4-benzoquinone, 

la 2-p-carboxyethoxy 1 ,4-benzoquinone, 

la 2-nnethoxynnethyl i ,4-ben2oquinone, 

la 2-p-hydroxyethyl 1 ,4-benzoquinone, 

la 2-p-hydroxyethylthio 1 ,4-benzoquinone, 

la 2,5-bis-p-hydroxyethylthio 1 ,4-benzoqulnone, 

la 2-p,Y-dihydroxypropylthio 1 ,4-benzoquinone, 

la 2-p-carboxyethylthio 1 ,4-ben2oquinone, 

la 2-carboxynnethyl 1 ,4-benzoquinone, 

la 2-p-hydroxyethylthio 6-nnethyl 1 ,4-ben2oquinone, 

la 2-nnethoxycarbonyl 3-nnethoxy 1 ,4-benzoquinone, 

la 2-nnethoxycarbonyl 1 ,4-benzoquinone, 

la 2-nnethylthio 1,4-benzoquinone, 

la 2-dinaethylamino 1 ,4-ben2oquinone, 

la 2-acetylamino 5-methoxy 1 ,4-benzoquinone, 

la 2-(P-hydroxyethylthio)methyl 1 .4-ben2oquinone, 

la 2-(methylthio)methyM ,4-benzoquinone, 

la 4,5-dimethoxy 1 ,2-ben2oquinone, 

la 4-methyl 5-chloro 1 ,2-ben2oquinone, 

la 4,5-dimethyl 1 ,2-benzoquinone, 

la 2, 3-dimethyl1 ,4-benzoquinone, 

la 2-p-hydroxyethoxy 1,4-ben2oquinone, Vi- 
la N-methyl sulfonyl 1,4-ben2oquinone monoimine, 
la N-phenyl sulfonyll ,4-benzoqulnone monoimine, 
la 1,4-naphtoquinone, 

la 1 ,2-naphtoquinone, ^. 

I'acide 1,2-naphtoquinone 4-sulfonique, 

la 2,3-dichloro 1,4-naphtoquinone, et 

la N-2,6-dlchloro 1,4-ben2oquinone Imine. 

Selon une premiere variante du procede de teinture mettant en oeuvre des systemes oxydants, on applique sur 
les matieres keratiniques une composition (A) contenant dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un com- 
pose de formule (I) ou (II) en association avec des ions iodure, I'application de la composition (A) etant precedee^ou 
suivie par I'application d'une composition (B) qui contient dans un milieu approprie pour la teinture, du peroxyde d'hy- 
drogene. 

Ce procede peut egalement etre mis en oeuvre en appliquant sur les fibres keratiniques au moins une composition 
(A) contenant dans un milieu approprie pour la teinture, le compose de formule. (I) ou (II) en association avec du 
peroxyde d'hydrogene, ayant un pH compris entre 2 et 7 et de preference entre 3,5 et 7. I'application de la composition 
(A) etant precedee ou suivie par ['application d'une composition (B) qui contient dans un milieu approprie pour la 
teinture, des ions iodure. 

L'ion iodure dans cette variante du procede, est choisi de preference parmi les iodures de metaux alcalins, alcalino- 
terreux ou d'ammonium. L'iodure est plus particulierement constitue par I'lodure de potassium. 

Les ions iodure sont presents dans les compositions (A) ou (8) dans des proportions comprises generalement 
entre 0,007 et 4 % en poids exprimees en ions I et de preference entre 0,08 et 1,5 % en poids par rapport au poids 
total de la composition (A) ou (B). 

Selon une seconde variante, ce procede peut etre mis en oeuvre en utilisant comme agent oxydant pour reveler 
la coloration, un nitrite. Les nitrites plus particulierement utilisables conformement a I'invention, sont : 

les nitrites de metaux alcalins, alcalino-lerreux ou d'ammonium ou de tout autre cation cosmetiquement acceptable 
lorsqu'il est utilise pour la teinture des cheveux humains vivants ; 

les derives organiques des nitrites tels que par exemple le nitrite d'amyle ; 
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les vecteurs de nitrites, c'est-a-dire des composes qui par transformation torment des nitrites du type defini ci- 
dessus. 

Les nitrites particulierement preferes sont les nitrites de sodium, de potassium ou d'ammonium. 
Cette variante du procede est mise en oeuvre en appliquant sur les matieres keratiniques, la composition (A) a 
base du compose de formule (I) ou (II) definies ci-dessus, puis d'une composition aqueuse acide (B), la composition 

(A) ou (B) contenant au moins un nitrite. 
Les nitrites sont generalement utilises dans des proportions comprises entre 0,02 et 1 mole/litre. 
Selon une troisieme variante de ce procede, les oxydants sont choisis parmi le peroxyde d'hydrogene, la chlora- 

mlne B. I'acide periodique et ses sels hydrosolubles, I'hypochlorlte de sodium, le ferricyanure de potassium, I'oxyde 
d'argent, le reactif de Fenton, I'oxyde de plomb (IV), le sulfate de cesium, le persulfate d'ammonium. Ces agents sont 
de preference appliques sur les fibres au moyen d'une composition (B) et apres I'application de la composition (A). 

Ces agents oxydants sont presents dans des proportions suffisantes pour developper une coloration et de prefe- 
rence dans des proportions comprises entre 0,004 mole et 0,04 mole pour 100 g de composition, 

Selon une quatrleme variante de ce procede, on applique dans un premier temps sur les fibres keratiniques, une 
composition (B) contenant dans un milieu approprie pour la teinture, a un pH compris entre 2 et 10, un anion d'un 
metal ayant une bonne affinite pour la keratine et ayant un potentiel d'oxydoreduction superieur a celui des composes 
de formule (I) ou (II). Get anion est choisi de preference parmi les permanganates ou les bichromates et plus particu- 
lierement le permanganate de potassium et le bichromate de sodium. 

Ces anions metalliques sont generalement utilises a des molalites en anions superieures a lO-^ mole/1000 g 
jusqu'a de preference de 1 mole/1000 g. 

Dans un second temps, on applique une composition (A) contenant dans un milieu approprie pour la teinture, a 
un pH compris entre 4 et 10, au moins un compose repondant a la formule (I) ou (II) definie ci-dessus. 

Les compositions contenant les anions ne doivent pas contenir d'agents organiques ayant un effet reducteur sur 
^5 les anions. 

Selon une cinquieme variante de I'invention, on met en oeuvre des catalyseurs d'oxydation choisis parmi les sels 
metalliques tels que les sels de manganese, le chlorure de cobalt, le chlorure ferrique, le chlorure cuivrique, le nitrate 
d'argent ammoniacal. 

Les sels preferes sont les sels de cuivre. Ces sels sont utilises dans des proportions de 0,01 a 2 % exprlmees en 
50 ions metalliques par rapport au poids total de la composition mise en oeuvre et contenant ces sels. 

Selon cette variante, on met les fibres keratiniques, en particulier les cheveux, en contact avec une composition 

(B) contenant dans un milieu approprie pour la teinture, le sel metalNque, avant ou apres I'application de la composition 

(A) contenant le compose de formule (I) ou (II) et on rince de preference entre les deux etapes. 

La forme de realisation preferee conslste a appliquer un sel cuivrique dans un premier temps et la composition 
35 (A) contenant le compose de formule (I) ou (II) , dans un deuxieme temps. 

On peut faire suivre cette teinture apres ringage, de I'application d'une solution de peroxyde d'hydrogene pour 
eventuellement eclaircir la couleur obtenue. 

Selon une sixieme variante, on utilise des sels de terres rares. Les sels de terres utilisables conformement a 
I'invention sont choisis parmi les sels de Lanthanides, et notamment les sels de Cerium Ce^^, Ce4+, de Lanthane La^^, 
40 d'Europium Eu2+, Eu3+, de Gadolinium Gd^^, d'Ytterbiunn Yb2+, yb^^, de Dysprosium Dy3+. Les sels preferes sont en 
particulier les sulfates, chlorures ou nitrates. 

Ces sels de terres rares sont presents dans des proportions comprises entre 0,1 et 8 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

On utilise de preference les sels de Cerium Ce^+ et Ce4+ sous forme de sulfates et de chlorures. 
Selon une septieme variante, la composition contenant le derive quinonique est appllquee avant ou apres la com- 
position (A) contenant le compose de formule (I) ou (II). 

A titre de derive quinonique prefere, on peut citer la 1 ,4-benzoquinone et la 2-P-hydroxyethylthio 1 ,4-benzoqui- 
none. 

La concentration en derives quinoniques est de preference comprise entre 0,005 et 1 mole/litre dans la composition 

(B) . Le pH de la composition (B) est compris entre 2 et 10 et de preference inferieur a 7. 
Lorsqu'on met en oeuvre des compositions a base de peroxyde d'hydrogene dans les differents procedes decrits 

ci-dessus, la teneur en peroxyde d'hydrogene est generalement comprise entre 1 et 40 volumes et de preference entre 
2 et 10 volumes et plus particulierement entre 3 et 10 volumes. 

L'invention a egalement pour objet un agent de coloration des fibres keratiniques et en particulier de fibres kera- 
tiniques humaines, a plusieurs composants, destine notamment a etre utilise dans la mise en oeuvre du procede de 
teinture defini ci-dessus et utilisant un systeme oxydant. Dans ce cas, I'agent de teinture comprend au moins deux 
composants dont un premier est constitue par la composition (A) definie ci-dessus et contenant le compose de formule 
(I) ou (11) et I'autre composant est constitue par I'une des compositions (B) egalement definie ci<lessus. 
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Les composants (A) et (B) respectifs sont choisis selon les differentes variantes du precede exposees ci-dessus. 

L'invention a egalement pour objel un dispositif ^ plusieurs compart tments ou encore "kit de teinture" ou "neces- 
saire de teinture", comportant tous les composants destines ^ etre appliques dans une meme teinture sur les fibres 
keratinlques en application unique ou successives avec ou sans pre-melange comma mentionne ci-dessus. 

De tels dispositifs sont connus en eux-memes et peuvent comporter un premier compartiment contenant la com- 
position (A) contenant le compose de formule (I) ou (II) dans un milieu approprie pour la teinture, et dans un second 
compartiment une composition (B) du type defini ci-dessus et contenant I'agent oxydant. 

Les dispositifs a plusieurs compartiments utilisables conformement a l'invention, peuvent etre equipes des moyens 
de melanges au moment de I'emploi et leur contenu peut etre conditionne sous atmosphere inerte. 

Lorsque le milieu contenant le compose de formule (!) ou (II) est anhydre, on peut prevoir un troisieme compartiment 
contenant un milieu aqueux approprie pour la teinture et destine a etre melange tout juste avant I'emploi avec la 
composition du premier compartiment. 

Le compose de formule (I) ou (II), les compositions et le procede conformes ^ l'invention, peuvent etre mis en 
oeuvre pour teindre des cheveux naturels ou deja teints, permanentes ou non, defrises ou non, ou des cheveux for- 
tement oij legerement decolores et eventuellement permanentes. 

II est egalement possible de les utiliser pour la teinture de la fourrure ou de la laine. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer l'invention sans pour autant presenter un caractere limitatif. 
EXEMPLES 

EXEMPLE n°1 : Preparation du chlorhydrate de 5,6-dihydroxy-1,3-dihydro-indol-2-ylideneamine 



25 




Dans un ballon tricol de 250 cc equipe d'un refrigerant, d'un thermometre et d'une ampoule a introduction de solide, 
on a solubilise 15,3 g de (4,5-dihydroxy-2-nitro-phenyl)-acetonitrile dans un melange THF/HCI a 37 % 70 cc/54 cc. 
On a ensuite ajoute 35 g de zinc en poudre par portions en maintenant la temperature au dessous de 60**C. Apres 
complete addition du zinc, on a laisse revenir le milieu reactionnel a temperature ambiante, puis on a filtre le milieu 
sur celite. On a sature le filtrat porte a la temperature d'un bain de glace avec de Tacide chlorhydrique gazeux. Le 
chlorhydrate de 5,6-dihydroxy-1 ,3-dihydro-indol-2-ylideneamine a precipite. On I'a filtre, lave a I'ether de petrole et 
seche sous vide sur anhydride phosphorique et potasse a 40°C. (Rendement ~ 90 %). 
RMN et ^^C conformes a la structure. 



RMN (DMSO d6; 400 mhz) 
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EXEMPLES DE FORIWULATION ET DE PROCEDES DE TEINTURE 
EXEMPLE 1 

On a prepare la composition tinctoriale A suivante (teneurs en grammes) : 
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5,6-dihydroxy-1,3-dihydro-indol-2-ylideneamine, HCI 1 g 

Ammoniaque a 20% 2 g 

Eau demineralisee q.s.p. 100 g 

PRQCEDE DE TEINTURE 1 (oxydation par roxyqene de I'air) 

La composition A a ete appliquee pendant 30 minutes sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs, 
permanentes ou non, a raison de 28 g pour 3 g de cheveux. Apres ringage, lavage avec un shampooing standard et 
sechage, les meches ont ete teintes dans les nuances figurant dans le tableau I ci-dessous : 

PRQCEDE DE TEINTURE 2 (oxydation par de I'eau oxygenee) 

Au moment de I'emploi, La composition A a ete melangee avec un poids egal d'eau oxygenee a 20 volumes (6% 
en poids). 

Le melange obtenu a ete applique pendant 30 minutes, sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs, 
permanentes ou non, a raison de 28 g pour 3 g de cheveux. Apres ringage, lavage avec un shampooing standard et 
sechage, les meches ont ete teintes dans les nuances figurant dans le tableau I ci-dessous ; 



Tableau I 



Precede de tetnture 


1 


2 


Nuance obtenue sur cheveux gris naturels a 90% de 
blancs 


Blond fonce gris mat puissant 


Blond tres clair beige 


Nuance obtenue sur cheveux gris a 90% de blancs 
permanentes 


Chatain gris fonce mat 


Blond fonce dore mat 



On obtient une coloration puissante et ayant une bonne resistance a Taction de la lumiere. 



Revendications 

1. Derives de 2-imino-2,3-dihydro-1 H-indoles repondant a la formule (I) ou (II) suivantes : 



35 



40 




OU 




dans lesquelles : 

Ri , R2 et R3, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en -C4, carboxyle, 
alcoxy(Ci-C4)carbonyle, monohydroxyalkyle en polyhydroxyalkyle en C2-C4, alcoxy(CTC4)alkyle en 

C1-C4, monoalkyl(Ci-C4)aminoalkyle en ou dialkyl(Ci-C4)aminoalkyle en C1-C4 ; 
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R'3 et R4, identiques ou differents^ designent un radical alkyle en C1-C4, carboxyle, alcoxy(CTC4)carbonyle, 
monohydroxyalkyle en C^-C^, polyhydroxyalkyle en C2-C4, alcoxy(Ci-C4)alkyte en C1-C4, monoalky1(CTC4) 
aminoalkyle en C^-C4 ou dialkyl(C^-C4) anninoalkyle en C1-C4 ; 

R5 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle en -C4, nnonohydroxyalkyle en Cj -C4, polyhydroxyalkyle 
en C2-C4, alcoxy(CTC4)alkyle en C^-C^, nnonoalkyl(Ci-C4)anninoalkyle en C^-C4 ou dialkyl(C^-C4) anninoalk- 
yle en Ci -C4 ; lesdits radicaux alkyle ou alcoxy pouvant etre lineaires ou ramifies ; ainsi que leurs sels d'addition 
avec un acide. 

2. Derives selon la revendication 1, caracterises par le fait que las sels d'addition avec un acide sont choisis dans 
le groupe constitue par les chlorhydrates, les bromhydrates, tes sulfates, les tartrates, les acetates, les lactates. 

3. 5,6-dihydroxy-1 ,3-dihydro-indol-2-ylideneannine et sels d'addition avec un acide. 

4. Procede de preparation des connposes de formule (lA) ou (II A) suivantes ou de I'une de leurs formes tautomeres : 



20 




(II A) 



dans lesquelles les radicaux R3, R'3, R4 et R5 ont les memes significations que celles indiquees dans la revendi- 
cation 1 , caracterise par le fait que Ton fait reagir un compose de formule (1 ) ou (1 ') suivantes : 



30 



35 




dans lesquelles les signification^ des radicaux R3, R'3, R4 et R5 sont identiques a celles indiquees pour la formule 
(I) ou (II) de la revendication 1, en effectuant soit une reduction chimique en presence d'un solvant organique a 
I'aide de metaux, soit une reaction d'hydrogenation selective a I'aide d'un catalyseur pour obtenir un compose de 
formule (2) ou (2') suivantes : 



45 



so 




(2) (2') 

dans lesquelles les radicaux R3, R'3, R4 et R5 ont les memes significations que celles indiquees dans la revendi- 
cation 1 ; 

puis que Ton effectue une reaction de cyclisation en milieu acide en presence d'un solvant organique. 
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5. Procede de preparation des composes de formule (I B) ou (MB) suivantes ou de I'une de leurs formes tautomeres : 



5 




dans lesquelles las radicaux Rg, R3: R'3, R4 at R5 ont las memes significations que cellos indiquees dans la re- 
vendication 1 et dans lesquelles R-, designs un atome d'hydrogene et Rg est different d'un atome d'hydrogena, 
caracterise par la fait que I'on effactue sur un compose de formule (1 ) ou (1 ') suivantes ; 



20 




dans lesquelles las significations das radicaux R3, R'3, R4 et R5 sont identiques a celles indiquees pour la formule 
(1) ou (II) de la revendication 1, une reduction cyclisante pourobtenir un compose de formula (3) ou (3') suivantes : 



30 



35 




dans lesquelles les significations des radicaux R3, R 3, R4 et R5 sont identiques a celles indiquees pour la formule 
(I) ou (II) de la revendication 1 ; puis qua I'on effectua sur la compose de formule (3) ou (3') une reaction avec un 
azide (5) de structure R2N3 ou Rg a les memes significations que dans la formule (I) ou (II), pour obtenir ensuite 
un compose de formule (IB) ou (MB). 

6. Procede de preparation des composes de formule (IC) ou (IIC) suivantes ou de I'une de laurs formes tautomeres : 
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(IC) (IIC) 

dans lesquelles les radicaux Rg, R3, R'3, R4 et R5 ont les memes significations que celles indiquees dans la re- 
vendication 1 et dans lesquelles R-, et R2 sont difterants d'un atome d'hydrogene, caracterise par le fait que I'on 
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effectue sur un compose de formule (1) ou (V) suivantes : 



5 




(1) iV) 

15 

dans lesquelles les significations des radicaux R3, R'3, R4 et R5 sont identiques a celles indiquees pour la formule 
(I) ou (I I) de la revendication 1 , una reduction cyclisante pour obtenir un compose de formule (3) ou (3') suivantes : 

20 



25 




dans lesquelles les significations des radicaux R3, R'3, R4 et R5 sont identiques a celles indiquees pour la formule 
(1) ou (I I) de la revendication 1 ; puis que Ton effectue sur le compose de formule (3) ou (3') une reaction d'atkylation 
pour obtenir un compose de formule (4) ou (4') suivantes : 

35 



40 




45 

(4) (4') 



dans lesquelles les significations des radicaux R-,, R3, R'3, R4 et R5 sont identiques a celles indiquees pour la 
formule (I) ou (II) de la revendication 1 ; puis que Ton effectue sur le compose de formule (4) ou (4') une reaction 
avec un azide (5) de structure R2N3 ou R2 a les memes significations que dans la formule (I) ou (II) pour obtenir 
ensuite un compose de formule (IC) ou (IIC). 

7. Procede de preparation des composes deformules (IB), (MB), (IC) ou (IIC) ou de I'une de leurs formes tautomeres 
tels que definis dans I'une quelconque des revendications 5 et 6, dans lesquelles Rg est different d'un atome 
d'hydrogene, caracterise par le fait que Ton effectue sur un compose de formule (6) ou (6') ou bien de formule (7) 
ou (7') suivantes : 
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(7) (7-) 



dans lesquelles les significations des radicaux R^, R3, R'3, R4 et R5 sont identiques a celles indiquees pour la 
formule (I) ou (II) de la revendication 1, une reaction avec un azide (5) de structure R2N3 ou R2 a les nnennes 
25 significations que celles indiquees pour la fornnule (I) ou (II) de la revendication 1 , pour obtenir ensuite un compose 

(IB), (MB), (tC) ou (IIC). 

8. Utilisation pour la teinture des fibres keratiniques hunnaines, d'un connpose de fornnule (I) ou (II) ou de I'un de leurs 
sels d'addition avec un acide tel que defini selon I'une quelconque des revendications 1 a 3. 

30 

9. Composition tinctoriale destinee a etre utilisee pour la teinture des fibres keratiniques, caracterisee par le fait 
qu'elle contient dans un milieu approprie pour la teinture au moins un compose de formule (I) ou (II) ou au moins 
run de leurs sels d'addition avec un acide tels que definis selon I'une quelconque des revendications 1 a 3. 

35 10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le compose de formule (I) ou (II) est present 
dans la composition dans des proportions comprises entre 0,01 a 8 % en poids par rapport au poids total de la 
composition et de preference entre 0,03 et 5 % en poids. 

11. Composition selon la revendication 9 ou 10, caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture est un 
40 milieu aqueux constitue par de I'eau ou un melange eau/solvant(s). 

1 2. Composition selon la revendication 1 1 , caracterisee par le fait que les solvants sont choisis parmi I'alcool ethylique, 
I'alcool propylique ou isopropylique, I'alcool tertiobutylique, I'ethyleneglycol, les ethers monomethylique, monoe- 
thylique et monobutylique de I'ethyleneglycol, I'acetate du monoethylether de I'ethyleneglycol, le propyleneglycol, 

45 les monomethylethers du propyleneglycol et du dipropyleneglycol, le lactate de methyle. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 9 a 12, caracterisee par le fait qu'elle contient au moins 
un adjuvant choisi parmi les amides gras, les agents tensioactifs anionlques, cationiques, non-ioniques, ampho- 
teres ou leurs melanges, les agents epaississants, les parfums, les agents sequestrants, les agents opacifiants, 

50 les agents de gonflement des fibres keratiniques et leurs melanges. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 9 a 13, caracterisee par le fait qu'elle presente un pH 
compris entre 3 et 12. 

55 1 5. Procede de teinture des fibres keratiniques, en particuiier des fibres keratiniques humaines, caracterise par le fait 
que Ton applique sur ces fibres au moins une composition telle que definie dans I'une quelconque des revendica- 
tions 9 a 1 4, que I'on maintient cette composition au contact des fibres pendant un temps suffisant pour developper 
une coloration, soit a I'air, soit a I'aide d'un systeme oxydant et qu'on rince ensuite. 
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16. Precede selon la revendication 15, caracterise par le fait que Ton laisse la coloration se developper au contact de 
I'air sans additlonner d'agent oxydant exterieur. 

17. Procede selon la revendication 15, caracterise par le fait que Ton applique sur les fibres une composition (A) 
contenant dans un nnilieu approprie pour la teinture, au moins un compose de formule (I) ou (II) tel que defini dans 
Tune quelconque des revendications 1 a 3 Ja couleur etant revelee k I'aide d'un systeme oxydant chimique cons- 
titue par ; 

(i) des ions iodure et du peroxyde d'hydrogene, la composition (A) contenant le compose de formule (I) ou (II) 
comprenant dans ce cas en plus, soit des ions iodure, soit du peroxyde d'hydrogene, et ('application de la 
composition (A) etant precedee ou suivie par I'application d'une composition (B) qui contient dans un milieu 
approprie pour la teinture, soit : 

(a) du peroxyde d'hydrogene a un pH compris entre 2 et 12 et de preference entre 2 et 7, lorsque la 
composition (A) contient des ions iodure, soit : 

(b) des ions iodure a un pH compris entre 3 et 11 lorsque la composition (A) contient du peroxyde 
d'hydrogene ; 

(ii) des ions nitrite ; I'application de la composition (A) contenant le compose de formule (I) ou (II) etant suivie 
par I'application d'une composition aqueuse (B) presentant un pH acide, la composition (A) ou la composition 
(B) contenant au moins un nitrite ; 

(tii) des oxydants choisis parmi le peroxyde d'hydrogene, I'acide periodique et ses sels hydrosolubles, I'hypo- 
chlorite de sodium, la chloramine T, la chloramine B, le ferricyanure de potassium, I'oxyde d'argent, le reactif 
de Fenton, I'oxyde de plomb (IV), le sulfate de cesium, le persulfate d'ammonium, les chlorites alcalins ; ces 
oxydants etant presents dans la composition (A) contenant le compose de formule (I) ou (II) ou appliques 
simultanement ou sequentiellement au moyen d'une composition (B) tes contenant dans un milieu approprie 
pour la teinture? ; 

(iv) des anions d'un metal choisis parmi les permanganates ou bichromates, ces oxydants etant appliques au 
moyen d'une composition (B) aqueuse, a un pH de 2 a 10, avant I'application de la composition (A) ; 

(v) des sels metalliques des groupes 3 a 8 du tableau periodique, ces sels metalliques etant appliques au 
moyen d'une composition (B) les contenant dans un milieu approprie pour la teinture, la composition (B) etant 
appliquee prealablement ou posterieurement a I'application de la composition (A) ; 

(vi) des sels de terres rares, ces sels de terres rares etant appliques au moyen d'une composition (B) les 
contenant dans un milieu approprie pour la teinture, la composition (B) etant appliquee prealablement ou 
posterieurement a I'application de la composition (A) contenant le compose de formule (I) ou (II); 

(vii) un derive quinonique choisi parmi les ortho- ou parabenzoquinones, les ortho- ou parabenzoquinones 
monoimines ou diimines, les 1 ,2- ou 1 ,4-naphtoquinones, les ortho- ou parabenzoquinones sulfonimides, les 
a, o)-alkylene-bis-1 ,4.-benzoquinones ou les 1,2- ou 1 ,4-naphtoquinones monoimines ou diimines au moyen 
d'une composition (B) les contenant dans un milieu approprie pour la teinture, le compose de formule (I) et 
les derives quinoniques etant choisis de fagon a ce que la difference de potentiel d'oxydoreduction entre 
le potentiel d'oxydoreduction Ei du compose de formule (I) ou (II) determine a pH 7 en milieu phosphate sur 
electrode de carbone vitreux par voltametrie et le potentiel d'oxydoreduction Eq du derive quinonique deter- 
mine a pH 7 en milieu phosphate par polarographie sur electrode de mercure par rapport a I'electrode au 
calomel sature, soit telle que : 

AE = Ei - Eq < 320 millivolts ; 

la composition (B) etant appliquee prealablement ou posterieurement a ('application de la composition (A) conte- 
nant le compose de formule (I) ou (II). 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise par le fait que Ton applique sur les fibres keratiniques, au moins 
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une composition (A) contenant dans un nnilieu approprie pour la teinture. un compose de formule (I) ou (II) en 
association avec du peroxyde d'hydrogene et ayant un pH compris entre 2 et 7.. {'application de la composition (A) 
etant precedee ou suivie par I'application d'une composition (B) qui contient dans un milieu approprie pour la 
teinture, des ions iodure. 

5 

19. Procede selon la revendication 17 ou 18, caracterise par le fait que les ions iodure sont presents dans la compo- 
sition (A) ou (B) dans des proportions comprises entre 0,007 et 4 % en poids exprimees en ions par rapport au 
poids total de la composition (A) ou (B). 

10 20, Procede selon la revendication 17, caracterise par le fait que Ton applique sur les matieres keratiniques une com- 
position (A) contenant le compose de formule (I) ou (II) et que I'on applique ensuite une composition aqueuse 
acide (B), la composition (A) ou la composition (B) contenant au moins un nitrite choisi parmi les nitrites de metaux 
alcalins, alcalino-terreux ou d'ammonium ou de tout autre cation cosmetiquement acceptable, un derive organique 
de nitrite et des vecteurs de nitrite generant un nitrite du type defini ci-dessus= ces nitrites etant presents dans des 

75 proportions comprises entre 0,02 et 1 mole/litre. 

21. Procede selon la revendication 1 7, caracterise par le fait que Ton applique sur les fibres keratiniques une compo- 
sition (B) contenant dans un milieu approprie pour la teinture, a un pH compris entre 2 et 10, un anion d'un metal 
ayant une bonne affinite pour la keratine choisi parmi les permanganates ou les bichromates et que dans un 
second temps, on applique une composition (A) contenant dans un milieu approprie pour la teinture, a un pH 
compris entre 4 et 10, un compose de formule (I) ou (If) : ces permanganates ou bichromates etant utilises dans 
des molalites en anions superieures a 10-^ mole/1000 g jusqu'a de preference 1 mole/1000 g et que les compo- 
sitions ne contiennent pas d'agent organique ayant un effet reducteur sur les anions. 

25 22, Procede selon la revendication 1 7, caracterise par le fait que Ton applique sur les fibres keratiniques une compo- 
sition (A) contenant dans un milieu approprie pour la teinture, un compose de formule (I) ou (I I) et que Ton applique 
avant ou apres la composition (A) une composition (B) contenant dans un milieu approprie pour la teinture, un sel 
metallique choisi parmi les sels de manganese, de cobalt, de fer. de cuivre et d'argent, ces sels de metaux etant 
utilises dans des proportions comprises entre 0,01 et 2 % en poids exprime en ions metalliques par rapport au 

^0 poids total de la composition. 

23. Procede selon la revendication 17, caracterise par le fait que Ton applique une composition (A) contenant dans 
un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de formule (I) ou (II) et qu'avant ou apres cette com- 
position, on applique une composition (B) contenant dans un milieu approprie pour la teinture, un sel de terres 

35 rares choisi parmi les sels de Cerium, de Lanthane, d'Europium, de Gadolinium, d'Ytterbium, de Dysprosium, ces 

sels de terres rares etant presents dans des proportions comprises entre 0,1 et 8 % en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

24. Procede selon la revendication 17, caracterise par le fait que I'on applique une composition (A) contenant dans 
un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de formule (I) ou (II), et qu'avant ou apres cette com- 
position, on applique une composition (B) contenant dans un milieu approprie un derive quinonique choisi parmi 
la 1,4-benzoquinone et la 2-p-hydroxyethylthio 1 ,4-benzoquinone, ce derive quinonique etant present dans des 
proportions comprises entre 0,005 et 1 mole/litre. 

^5 25. Procede selon les revendications 17 a 1 9, caracterise par le fait que lorsqu'on utilise comme moyen oxydant une 
composition a base de peroxyde d'hydrogene, la teneur en peroxyde d'hydrogene dans la composition est comprise 
entre 1 et 40 volumes, de preference entre 2 et 10 volumes. 

26. Agent de teinture des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, a plusieurs composants, 
50 caracterise par le fait qu'il comprend un premier composant constitue par une composition (A) contenant un com- 
pose de formule (I) ou (II) definie dans I'une quelconque des revendications 17 a 25, et un second composant 
constitue par I'une des compositions (B) definies dans I'une quelconque des revendications 17 a 25. 

27. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit de teinture", caracterise par le fait que ces differents compartiments 
55 contiennent les differents composants de I'agent de teinture defini dans la revendication 26. 
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